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(54) Vorrichtung zur Erzeugung eines wasserstoffreichen und kohlenmonoxidarmen Gases 

@ Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung und ein Verfah- 
ren zur Erzeugung eines wasserstoffreichen, kohlenmon- 
oxidarmen Gases, wobei in einer Gaserzeugungsvorrich- 
tung aus einem Wasser/Brennstoffgemisch durch kataly- 
tische Wasserdampfreformierung und/oder aus einem 
Sauerstoff/Brennstoffgemisch durch partielle Oxidation 
ein Wasserstoff und Kohlenmonoxid enthaltendes Pro- 
duktgas erzeugt und in einer Gasreinigungsstufe der Koh- 
lenmonoxidantei! im Produktgas durch selektive CO-Oxi- 
dation an einem Oxidationskatalysator reduziert wird. Er- 
findungsgemaR wird vorgeschlagen, daS wahrend einer 
Startphase Sauerstoff zum zugefuhrten Brennstoff beige- 
mischt und die Strdmungsrichtung derart umgekehrt 
wird, daB zuerst die Gasreinigungsstufe und erst an- 
schlieflend die Gaserzeugungsvorrichtung durchstromt 
wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifftein Verfahren und eine Vorrichtung 
zur Erzeugung eines wasserstoffreichen, kohlenmonoxidar- 
men Gases gemaB dem OberbegrifT des Patentanspruchs 1 5 
beziehungsweise3. 

Eine Vorrichtung zur WasserstofFerzeugung mittels par- 
tieller Oxidation und/oder Wasserdampfreformierung von 
Methanol ist aus dcr DE 44 23 587 C2 bekannt. Im dabci 
entstehenden Produktgasstrom ist neben dem Wasserstoff to 
auch Kohlenmonoxid enthalten, daB fur bestimmte Anwen- 
dungen, beispielsweise bei der Umsetzung des erzeugten 
Wasserstoffs in einer BrennstoffzeLle, unerwunscht ist. 

Zur Beseitigung oder zumindest zur Reduzierung des 
Kohlcnmonoxidanteils in dem wasserslofTrcichen Gas ist cs 15 
auBerdem bekannt, dieser Gaserzeugungsvorrichtung eine 
Gasreinigungsstufe nachzuschalten. Eine solche Gasreini- 
gungsstufe ist beispielsweise aus der DE 195 44 895 CI be- 
kannt, wobei das im wasserstoffreichen Gas enthaltene Koh- 
lenmonoxid unter Zugabe von Sauerstoff an einem Oxidati- 20 
onskatalysator selcktiv oxidiert wird. 

Beim Starten muB das Gaserzeugungssystems jedoch auf 
Betriebstemperatur gebracht werden. Dies kann beispiels- 
weise durch Aulhcizcn von auBen odcr durch Einlcitcn von 
heiBen Gasen erfolgen. Aus der JP 58-108291 A ist es bei- 25 
spielsweise bekannt, in einem Reformer einen keramischen 
Kem mil einer elcklrischcn Hcizvorrichlung vorzusehen. 
Zur Erzeugung heiBer Gase kann beispielsweise eine kataly- 
tische Verbrennung an einem Pt-haltigen Katalysator einge- 
setzt werden. Aus dcr JP 081 19602 A ist beispielsweise cin 30 
Gaserzeugungssystem mit einem separaten katalytischen 
Brenner bekannt. Dort wird ein heiBes Gas erzeugt, dessen 
Energie in einem Verdampfer auf das zu reformierende Gas 
und somit beim Durchstromen des Reformers auch auf die- 
sen ubertragen wird. Nachteilig bei diesen Vorrichtungen ist 35 
die Tatsache, daB fur die Behcizung insbesondere wahrend 
der Startphase zusatzliche Komponenten benotigt werden. 

Es ist die Aufgabe der Erfindung, eine Vorrichtung und 
eine Verfahren zur Erzeugung eines wasserstoffreichen, 
kohlenmonoxidarmen Gases mit verbesserten Kaltstartei- 40 
genschaften zu schaffen. 

Dieses Problem wird durch ein Verfahren beziehungs- 
weise eine Vorrichtung mit den Merkmalen des Patentan- 
spruchs 1 beziehungsweise 3 gelost. 

Im Normalbetrieb eines Gaserzeugungssystems wird die 45 
Gasreinigungsstufe erst nach der Gaserzeugungsvorrichtung 
vom Gas durchstromt. Wird als Gasreinigungsstufe eine 
Vorrichtung zur selektiven CO-Oxidation eingesctzt, die ei - 
nen (im allgemeinen platinhaltigen) Katalysator zur Entfer- 
nung des Kohlenmonoxid aus dem wasserstoffreichen Gas 50 
enthalt, so kann diese wahrend der Startphase auf einfache 
Art und Weise durch eine Umkehrung der Stromungsrich- 
tung voriibergehend als katalytischer Brenner betrieben 
werden, so daB die Vorrichtung einfach und schnell auf die 
notwendige Betriebstemperatur gebracht werden kann. Zu- 55 
satzliche Komponenten sind hierzu abgesehen von entspre- 
chenden Schaltventile nicht notwendig, so daB ein kompak- 
tes System entsteht. 

Verwendet man dieses Prinzip der Stromungsumkehr bei 
einer Gaserzeugungsvorrichtung, in der neben oder anstelle 60 
der Wasserdampfreformierung auch die partielle Oxidation 
durchgefuhrt wird, so ergibt sich ein weiterer Vorteil. Eine 
dem Reformierungsbereich auch im Normalbetrieb vorgela- 
gertc platinhaltigc Zone wiirdc zwangslaufig zu einer zwei- 
stufigen Betriebsweise fiihren. Der Sauerstoff im Gasstrom 65 
wUrde im Normalbetrieb vollstandig in der fur die Verbren- 
nung hoch aktiven platinhaltigen Zone verbraucht. Dadurch 
werden dort groBe Warmemengen frei, die in den Reformie- 
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rungsbereich transportiert werden miissen. Sollte diese 
zweistufige Funktionsweise nicht erwunscht sein, so darf 
die platinhaltige Zone nur wahrend der Startphase durch- 
stromt werden, was eine ausschlieBliche Verwendung dieser 
Komponente fur die Startphase bedeuten wurde. 

Mit der erfindungsgemaBen Vomchtung/Verfahren ergibt 
sich dagegen eine einfache Losung ohne einen separaten 
Reaktor oder Reaktorbereich, der nur wahrend der Start- 
phase eingesctzt wird. 

Weitere Vorteile und Ausgestaltungen gehen aus den Un- 
teranspriichen und der Beschreibung hervor. Die Erfindung 
ist nachstehend anhand einer Zeichnung naher beschrieben, 
wobei 

Fig. 1 eine Prinzipdarstellung einer Vorrichtung zur Er- 
zeugung eines wasserstoffreichen, kohlenmonoxidarmen 
Gases mit den Ventilschaltstellungen wahrend des Normal- 
betriebs und 

Fig. 2 die Vorrichtung aus Fig. 1 mit den Ventilschaltstel- 
lungen wahrend der Startphase zeigt. 

Die in Fig. 1 insgesamt mit 1 gekennzeichnete Vorrich- 
tung zur Erzeugung eines wasserstoffreichen, kohlenmon- 
oxidarmen Gases, im folgenden als Gaserzeugungssystem 
bezeichnet, besteht aus einer Gaserzeugungsvorrichtung 2 
und einer Gasreinigungsstufe 3. Die Gaserzeugungsvorrich- 
tung 2 kann als Reaktor zur katalytischen Wasserdampfre- 
formierung eines Wasserdampf/Brennstoffgemisches, kurz 
als Reformer bezeichnet, odcr als Reaktor zur partiellcn 
Oxidation eines Sauerstoff/Brennstoffgemisches ausgebil- 
det sein. AuBerdem ist es auch moglich, den Reaktor zur 
partiellcn Oxidation im Reformer zu intcgricrcn, indem vor- 
zugs weise im Eingangsbereich des Reformers ein geeigne- 
ter Oxidationskatalysator angeordnet wird. 

Die Gasreinigungsstufe 3 ist. als Vorrichtung zur selekti- 
ven Kohlenmonoxid-Oxidation im folgenden als CO-Oxi- 
dator bezeichnet - ausgebildet. Im Normalbetrieb wird das 
Produktgas aus der Gaserzeugungsvorrichtung 2 direkt in 
die Gasreinigungsstufe 3 gefuhrt. Die Gaserzeugungssystem 
1 ist vorzugsweise als Warmetauscher aufgebaut, wobei 
zwischen der Gaserzeugungsvorrichtung 2 und der Gasrei- 
nigungsstufe 3 eine Warmeaustauschflache 16 vorgesehen 
ist. Als Brennstoff kommen beliebige kohlenwasserstoffhal- 
tige Ausgangsstoffe in Frage, wobei das folgende Ausfuh- 
rungsbeispiel anhand von Methanol als Brennstoff erlautert 
wird. 

Der Gaserzeugungsvorrichtung 2 wird uber eine Zulei- 
tung 6 ein gasformiges Wasserdampf/Methanolgemisch zu- 
gefiihrt. Zur Erzeugung des Wasserdampf/Methanolgemi- 
sches ist ein Verdampfer 17 vorgesehen, dem aus entspre- 
chenden Vorratsbehaltern 20, 21 Wasser und fliissiges Me- 
thanol mit Hilfe nicht dargestellter Forderpumpen uber ent- 
sprechende Leitungen 18, 19 zugefuhrt wird. Fiir die Dosie- 
rung der Medien beziehungsweise fur die Aktivierung/De- 
akuvierung der Forderung sind Dosierventiie 22, 23 in den 
Leitungen 18, 19 vorgesehen. Das im Verdampfer 17 er- 
zeugte Wasserdampf/Methanolgemisch wird dann im Nor- 
malbetrieb uber die Leitung 8 und das Zweiwegeventil 4 in 
die Leitung 6 eingespeist. Die Verbindung zwischen der Lei- 
tung 6 und einer Leitung 10 ist in diese m Schaltzu stand des 
Zweiwegeventils 4 unterbrochen. Ist in der Gaserzeugungs- 
vorrichtung 2 ein Oxidationskatalysator vorgesehen, so wird 
uber eine Sauerstoffzufuhrleitung 15 mit integriertem Do- 
sierventil 24 eine geeignete Menge an Sauerstoff bezie- 
hungsweise Luft zum Wasserdampf/Methanolgemisch zu- 
dosicrt. 

Bei der katalytischen Wasserdampfreformierung von Me- 
thanol wird ein Gemisch aus Methanol und Wasserdampf 
unter Zufuhr von Warme an einem geeigneten Katalysator 
zu Wasserstoff umgesetzt, wobei gleichzeitig Kohlendioxid 
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und Kohlenmonoxid entsteht: 

CH3OH + H 2 0 — 3 H 2 + CO2 oder CH 3 OH — 2 H 2 + CO 

Altemativ oder zusatzlich kann Methanol auch unter Zug- 5 
abe von Sauerstoff durch eine partielle Oxidation zu Koh- 
lendioxid und Wasserstoff umgesetzt werden: 

CH 3 OH + 1/2 02 — 2 H 2 + COz 

10 

Der CO-Oxidator 3 wird zur Entfernung von Kohlenmon- 
oxid CO aus dem in der Gaserzeugungsvorrichtung 2 er- 
zeugten wasserstoffreichen Gas mittels selektiver Oxidation 
verwendet. Das Produktgas, bestehend bei spiels weise aus 
Wasserstoff und Kohlendioxid mil eincin CO-Antcil von 15 
1-3 Vol%, wird nach entsprechender Reinigung vorzugs- 
weise fur den mobilen Einsatz von PEM-Brennstoffzellen in 
Fahrzeugen verwendet. 

Bei der selektiven Oxidation wird dem Produktgas zu- 
satzlich Sauerstoff, beispielsweise in Form von Umge- 20 
bungsluft, zugefuhrt, wobei dann das Kohlenmonoxid CO 
durch den Sauerstoff 0 2 zu Kohlendioxid C0 2 oxidiert 
wird: 

C0 + l/2 0i — CQz 25 

Altcrnativ kann der Sauerstoff jedoch auch an eincr oder 
mehreren Stellen direkt in den CO-Oxidator 3, beispiels- 
weise iiber eine zusatzliche, im Ausfiihrungsbei spiel jedoch 
nicht dargestellte Leitung eingebracht werden. Die Reaktion 30 
wird an einem geeigneten Oxidationskatalysator, beispiels- 
weise Platin und/oder Ruthenium auf einem geeigneten TVa- 
ger, wie Al 2 03 oder einem Zeolith in Pulverfonn, durchge- 
fuhrt. Nach der Reinigung des Produktgases wird das was- 
serstoffreiche, kohlenmonoxidarme Gas dann iiber die Lei- 35 
tung 7, das Zwciwegcvcntil 5 und die Leitung tl an cinen 
nicht dargestellten Empfanger, beispielsweise eine Spei- 
chervorrichtung oder eine Brennstoffzelle, abgefuhrt. 

Weiterhin ist der Vorratsbehalter 21 fur das Methanol 
uber eine weitere Leitung 9 mit dem Zweiwegeventil 5 ver- 40 
bunden. Im Normalbetrieb ist diese Leitung 9 jedoch durch 
das Zweiwegeventil 5 gesperrt. An der Leitung 9 ist auBer- 
dem noch eine zweite Sauerstoffzufuhrungsleitung 14 mit 
integriertem Dosierventil 25 vorgesehen. SchlieBlich ist zur 
Steuerung der gesamten Vorrichtung ein Steuergerat 12 vor- 45 
gesehen, daB iiber Steuerleitungen mit den Ventilen 4, 5, 
22-25 verbunden ist. 

Wahrend des Normalbetriebs werden die Zweiwegeven- 
tile 4, 5 durch das Steuergerat 12 in der gezeigten Stellung 
gehalten. Das Dosierventil 25 ist geschlossen. Die Stellung 50 
der Dosierventile 22 bis 24 werden entsprechend einer La- 
stanforderung eingestellt. 

Bei der Wasserdampfreformierung handelt es sich um- 
eine endotherrne Reaktion. Das heiBt, zur Aufrechterhaltung 
der Reaktion muB dem Reformer 2 laufend Energie zuge- 55 
fuhrt werden. Da es sich bei der CO-Oxidation um eine stark 
exotherme Reaktion handelt, wird der Reformer 2 und der 
CO-Oxidator 3 vorzugs weise in einem gemeinsamen Ge- 
hause integriert, so daB die im CO-Oxidator 3 freigesetzte 
Energie uber die Warmeaustauschflache 16 auf den Re for- 60 
mer 2 ubertragen werden kann. Es ist natiirlich auch mog- 
lich, den Reformer durch einen im Reformer integrierten 
Warmetauscher separat zu beheizen, so daB auch die Inte- 
gration in einem gemeinsamen Gehause entfallen kann. 

Die gemaB Fig. 1 erlauterte Vorrichtung in der Schaltstel- 65 
lung wahrend der Startphase zeigt Fig. 2, wobei gegenuber 
Fig. 1 gleiche Teile mit identischen Bezugszeichen gekenn- 
zeichnet sind. Beim Start werden die Zweiwegeventile 4, 5 
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vom Steuergerat 12 in die dargestellten Schaltstellungen ge- 
bracht. Gleichzeitig werden die Dosierventile 22 bis 24 ge- 
schlossen und das Dosierventil 25 geoffhet. Dadurch wird 
kein Wasser und Methanol mehr zum Verdampfer 17 bezie- 
hungsweise in die Leitung 8 gefordert. Vielmehr wird Me- 
thanol und iiber die Leitung 14 zugefuhrter Sauerstoff iiber 
das Zweiwegeventil 5 und die Leitung 7 in den CO-Oxidator 
3 gefuhrt und dort am CO-Oxidationskatalysator oxidiert. 
Der CO-Oxidator 3 mit dem darin enthaltcncn Oxidations- 
katalysator wird daher vorubergehend als katalytischen 
Brenner eingesetzt. Durch diese katalytische Oxidation wird 
Warmeenergie freigesetzt. Das heiBe Gas durchstromt dann 
anschlieBend die Gaserzeugungsvorrichtung 2, die dadurch 
schnell auf Betriebstemperatur gebracht wird. Nach dem 
Durchstromcn der Gaserzeugungsvorrichtung 2 wird das 
Gas dann uber die Leitung 6, das Zweiwegeventil 4 und die 
Leitung 10 an die Umgebung oder einen nicht dargestellten 
Katalysator zur Restgasverwertung abgefuhrt. Durch die 
vom Steuergerat 12 initiierten Schaltvorgange wird daher 
die Durchstromungsrichtung im Gaserzeugungssystem 
wahrend der Startphase im Vergleich zum Normal betrieb 
umgekehrt. 

Die Startphase wird beispielsweise nach einer vorgegebe- 
ncn Zcitdauer oder wenn cine vorgegebene Temperatur in 
der Vorrichtung 1 erreicht ist beendet. Die Zufuhr des 
BrennstofWSauerstoffgemisches zum CO-Oxidator 3 wird 
dann ink Hilfe des Steuergerates 12 durch Ansteuerung der 
Venule 4, 5, 22 bis 25 gestoppt. AnschlieBend wird das Gas- 
erzeugungssystem 1 dann in der bereits oben beschriebenen 
Art und Weise betrieben. 

Neben dem in der Zeichnung dargestellten Anordnung 
sind weitere Ausgestaltungen moglich. Beispielsweise kann 
auf die Leitung 9 und die zweite Sauerzufuhrungsleitung 14 
verzichtet werden. Statt dessen kann auch zwischen der Ein- 
mundung der Sauerstoffzufuhrungsleitung 15 und dem 
Zweiwegeventil 4 cine Bypasslcitung von der Leitung 8 ab- 
zweigen, welche dann ansteile der Leitung 9 zur Zufuhr ei- 
nes Methanol/Sauerstoffgemisches wahrend der Startphase 
mit dem Zweiwegeventil 5 verbunden ist. In diesem Fall 
kann dann auch wahrend der Startphase Wasser aus Vorrats- 
behalter 20 zudosiert werden. 

Weiterhin kann sowohl die Gaserzeugungsvorrichtung 2 
als auch die Gasreinigungsstufe 3 mehrstufig ausgefuhrt 
sein, wobei in der Startphase dann eine oder mehrere Stufen 
in der umgekehrten Stromungsrichtung durchstromt wer- 
den. Entscheidend ist nur, daB zuerst eine der Stufen des 
CO-Oxidators 3 durchstromt und daher als katalytischer 
Brenner eingesetzt wird. Tm gezeigten Ausfuhrungsbeispiel 
wird wahrend der Startphase nicht nur die Reihenfolge der 
Komponenten 2, 3 vertauscht, sondern auch die Durchstro- 
mungsrichtung innerhalb der Komponenten 2, 3 umgekehrt. 
Es ist jedoch auch moglich, durch geeignete Leitungsfuh- 
rung zwar die Reihenfolge der Komponenten 2, 3 wahrend 
der Startphase zu vertauschen, die Durchstromungsrichtung 
innerhalb der Komponenten 2, 3 jedoch beizubehalten. 

Paten tanspriiche 

1. Verfahren zurErzeugung eines wasserstoffreichen, 
kohlenmonoxidarmen Gases, wobei in einer Gaserzeu- 
gungsvorrichtung (2) aus einem Wasser/Brennstoffge- 
misch durch katalytische Wasserdampfreformierung 
und/oder aus einem Sauerstoff/Brennstoffgemisch 
durch partielle Oxidation ein Wasserstoff und Kohlen- 
monoxid enthaltendes Produktgas erzeugt und in einer 
Gasreinigungsstufe (3) der Kohlenmonoxidanteil im 
Produktgas durch selektive CO-Oxidation an einem 
Oxidationskatalysator reduziert wird, dadurch ge- 
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kennzeichnet, daB wahrend einer Startphase Sauer- 
stoff zum zugefuhrten Brennstoff beigemischt und die 
Stromungsrichtung derart umgekehrt wird, daB zuerst 
die Gasreinigungsstufe (3) und erst anschlieBend die 
Gaserzeugungsvorrichtung (2) durchstromt wird. 5 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Gaserzeugungsvorrichtung (2) und die 
Gasreinigungsstufe (3) wahrend der Startphase jewei Is 
in umgekchrter Richtung durchstromt wcrdcn. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 10 
net, daB wahrend der Startphase die Stromungsrichtung 

in der Gaserzeugungsvorrichtung (2) und/oder der Gas- 
reinigungsstufe (3) erhalten bleibt und lediglich die 
Reihenfolge der Durchstromung der Komponenten (2, 
3) vertauscht ist. 15 

4. Vorrichtung (1) zurErzeugung eines wasserstoffrei- 
chen, kohlenmonoxidarmen Gases mit einer Gaserzeu- 
gungsvorrichtung (2) zur katalytischen Wasserdampf- 
reformierung eines Wasserdampf/Brennstoffgemisches 
und/oder zur partiellen Oxidation eines Sauerstoff/ 20 
BrennstofTgemisches, mit einer Gasreinigungsstufe (3) 
zur Entfemung von Kohlenmonoxid aus dem Produkt- 
gas der Gaserzeugungsvorrichtung (2) mit Ililfe der se- 
lcktiven COOxidation, und mit Zu- und Abfuhrlcitun- 
gen (6 bis 11), dadurch gekennzeichnet, daB in den Zu- 25 
und Abfiihrleitungen (6 bis 11) Mittel (4, 5) zur Um- 
kehrung der Stromungsrichtung vorgesehen sind, der- 
art, daB wahrend der Startphase die Gaserzeugungsvor- 
richtung (2) stromab der Gasreinigungsstufe (3) und 
nach Beendigung der Startphase die Gasreinigungs- 30 
stufe (3) stromab der Gaserzeugungsvorrichtung (2) 
angeordnet ist und daB eine Sauerstoffzufuhrleitung 
(14) zur Zugabe von SauerstofT in die Zuleitung (9) zu- 
mindest wahrend der Startphase vorgesehen ist. 

5. Vorrichtung nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 35 
zeichnet, daB die Gaserzeugungsvorrichtung (2) und 
die Gasreinigungsstufe (3) jeweils uber Leitungen (6, 

7) mit einem Zweiwegeventil (4, 5) verbunden sind, 
daB die Zweiwegeventile (4, 5) jeweils mit einer Lei- 
tung (8, 9) zur Zufuhrung eines Brennmittels und mit 40 
einer Leitung (10, 11) zur Abfuhr des Produktgases 
verbunden sind, und daB eine Steuervorrichtung (12) 
zur Ansteuerung der Zweiwegeventile (4, 5) vorgese- 
hen ist derart, daB wahrend der Startphase die Leitun- 
gen (9) und (7) beziehungsweise (6) und (10) und nach 45 
Beendigung der Startphase die Leitungen (8) und (6) 
beziehungsweise (7) und (11) in Stromungsverbindung 
stehen. 
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